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^4J DISPERSION DE DIOXYDE DE TITANE, POUDRE A BASE DE DIOXYDE DE TITANE, LEUR UTILISATION 



ticules entre 25 et 1 00 nm. 

Enfin, rinvention concerne I' utilisation de cette dispersion 
ou de cette poudre pour la preparation de formulations 
pour cosmetiques, pour vernis, pour peintures, dans les 
plastiques, et en particulier de compositions cosmetiques 
anti-UV, 



llllillllllllllllllllllllllllllilllllllllll 



^ DANS LES FORMULATIONS COSMETIQUES. 

kn La presente invention concerne une dispersion de par- 
tteules de dioxyde de titan e anatase obtenue par: 

1. hydrolyse d'un compose du titane A en presence d'au 
moins un compose B choisi notamment pamni: 

(i) les acides qui presentent: 

- sort un groupementcarboxyle et au moins deux groupe- 
ments hydroxyles et/ou amines, 

- soit au moins deux groupements carboxyles et au 
moins un groupement hydroxyle et/ou amine, 

(ii) certains acides phosphoriques organiques, 

et en presence de germes de dioxyde de titane anatase 
presentant une taille d'au plus 8 nm et dans un rapport 
ponderal exprime en TiO^ present dans les germes titane 
present avant introduction des gemnes dans le milieu d'hy- 
drolyse, exprime en TiO^^, compris entre 0,01% et 3%. 

2. r6cup6ration des particules obtenues ^ la suite de I'hy- 
drolyse et remise en dispersion de ces particules, 

3. traitement des particules issues de I'^tape 2 par pr^i- 
pitation d'une couche d'au moins un sel, oxyde ou hydro- 
xyde m^tallique. 

L'invention concerne aussi une poudre a base de 
dioxyde de titane comprenant des agglom^rats de particu- 
les d'oxyde de titane sous fonne anatase, la taille des ag- 
glom^rats etant comprise entre 1 et 40 ^m et celle des par- 
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DISPERSION DE DIOXYDE DE TTTANE. POUDRE A BASE DE DIOXYDE DE TTTANE, 
LEUR UnUSATlON DANS LES FORMULATIONS COSMET1QUES 

La prdsente invention conceme une nouvelle dispersion de dioxyde de titane 
anatase prdsentant des propri6t6s anti-UV. utilisable notamment dans les formulations 
cosmdtiques. 

11 est connu tfutiliser le dioxyde de titane en tant qu'agent anti-UV dans de 
nombreuses applications en paiUculier en cosm6tique, peinture, plastique, ... 

Le dioxyde de titane utilisd est en g^ndral de type cristallin rutile car ce dernier 
prdsente de plus faibles propri^t^s photocatalytiques que Tanatase. Ce point est 
essentiel, car le dioxyde de titane photocatalytique degrade en presence de lumidre les 
composes organiques qui se trouvent di son contact Cette propri6t6 prSsente de grands 
inconvdnients essentiellement dans le domaine de la cosmdtique. 

Le dioxyde de titane de type cristallin anatase. 6tant connu pour ses propri6t6s 
photocatalytiques 6lev6es n'est done pas utilis6 dans ces applications. Pourtant, il 
pr6sente sous certains aspects des avantages plus intSressants que le dioxyde de 
titane type rutile. En particulier, on contr6le facilement sa taille : il est done ais6 d'obtenir 
des particules de dioxyde de titane anatase de faible taille, et qui incorpordes dans des 
formulations (cr6nfve cosm6tique, formulation pour vemis, ...) sent invisibles. Au 
corrtraire, le dioxyde de titane rutile donne souvent un aspect blanchdtre aux 
formulations. Dans les formulations cosm6tiques en particuiier, on observe lors de leur 
application un blanchiment sur la peau. 

Un but de la pr6sente invention est de proposer un dioxyde de titane de type 
cristallin anatase dont les propri6t6s photocatalytiques seraient contrdI6es de manidre d 
pouvoir I'utiliser dans des formulations cosm6tiques. peinture, ... sans d^grader les 
autres composants des formulations ou les substrats sur lesquels elles sont d6pos6es. 

Dans ce but, I'invention conceme une dispersion de particules de dioxyde de 
titane anatase obtenue par : 

1. hydrolyse d'au moins un compost du titane A en presence d*au nnoins un 
compos6 B choisi parmi : 

(i) les acides qui prdsentent : 

- soit un groupement carboxyle et au moins deux groupements hydroxyles et/ou 
amines, 

- sott au moins deux groupements carboxyles et au moins un groupement 
hydroxyl et/ou amin , 

(ii) les acid s phosphoriques organiques de formules suivantes : 
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dans lesquelles, n et m sont des nombres entiers compris entre 1 et 6, p est un 
nombre entier compris entre 0 et 5. R1 . R2. R3 Identiques ou diff6rents repr6sentant un 
30 groupement hydroxyle. amino, aralkyl, aryl, alkyi ou fhydrogdne, 

(iii) les composes capables de llbdrer des ions sulfates en milieu acide. 

(iv) les sels des acides d^crits ci-dessus, 

et en presence de gemies de dioxyde de titane anatase pr6sentant une taille d'au 
plus 8 nm et dans un rapport pond6ral exprim6 en Ti02 pr6sent dans les germes/litane 
35 present avant Introduction des gennes dans le milieu d'hydrolyse. exmpim6 en T1O2, 
compris entre 0.01% et 3 %. 

2. r6cup6ration des particules obtenues k la suite de I'hydrolyse et remise en 

dispersion de ces particules, 

3. traitement des particules issues de I'fetape 2 par precipitation d'une couche d'au 
40 moins un sel. oxyde ou hydroxyde m6taliique. 

Dans ce but. rinvention conceme fegalement une poudre & base de dioxyde de 
titane comprenant des agglom6rats de particules de dioxyde de titane sous forme 
anatase. la taille des agglom6rats 6tant comprise entre 1 et 40 pm et celle des 
particul s ntre25et lOOnm. 
45 Par ailleurs. le proc^dd de preparation de cette poudre est caract6ris6 en ce qu'on 

s6par les particules de la phase liquide de la dispersion pr6c6demment d6crite. 
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L'inventkwt conceme aussi I'utiiisation de cette dispersion et de cette poudre en 
tant qu'agent anti-UV dans les fomiuiations pour cosnfi6tiques. peintures. vemis. dans 
les plastiques ; et plus particulidrement une composition cosm^tique anti-UV 
comprenant au moins une dispersion et/ou au moins une poudre selon rinvention, en 
5 quantity telle que la teneur de ladite composition en dioxyde de titane est d'au moins 1 
%, de pr6f6rence (f au plus 25 % en poids. 

D'autres caractdristiques. details et avantages de finvention apparartront plus 
clairement d la lecture de la description et des exemples qui vont suivre. 

10 

L'invention conceme tout d'abord une dispersion de particuies de dioxyde de 
titane anatase obtenue par : 

1. hydrolyse d'au moins un compost du titane A en presence d'au moins un 
compos6 B choisi pamni : 
1 5 (i) les addes qui pr6sentent : 

• soit un groupement cart)Oxyte et au moins deux groupements hydroxyles et/ou 
amines. 

- soit au moins deux groupements cart)oxyles et au moins un groupement 
hydroxyle et/ou amine, 
20 Oi) les acides phosphoriques organiques de fonnules suivantes : 
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dans lesquelles, n et m sont des nombres entiers compris entre 1 et 6, p est un 
nombre entier compris entre 0 et 5, R1, R2, R3 identiques ou drff6rents reprteentant un 
groupement hydroxyle, amino, aralkyi, aryl, alkyl ou rhydrogdne, 
5 Gii) les compos6s capables de libdrer des ions sulfates en milieu acide. 

Civ) les sels des addes dterits ci-dessus, 

et en pr6sence de genfnes de dioxyde de titane anatase prdsentant une taille d'au 
plus 8 nm et dans un rapport pond^ral exprim6 en T1O2 present dans les germesAitane 
present avant introduction des germes dans le milieu dliydrolyse, exprim6 en TiO^, 
1 0 compris entre 0,01 % et 3 %. 

2. recuperation des particules obtenues k la suite de Thydrolyse et remise en 
dispersion de ces particules, 

3. traitement des particules issues de l'6tape 2 par precipitation d'au moins une 
couche d'un sel, oxyde ou hydroxyde metallique. 

15 Par dspersion de particules de dioxyde de titane, on entend ici et pour toute la 

description tout systdme constitu6 de fines particules de dimensions colloidales ^ base 
d'oxyde et/ou tfoxyde hydrate (hydroxyde) de titane, en suspension dans une phase 
liquide notamment aqueuse. On notera que le titane peut se trouver soit totalement 
sous forme de colloTdes, soit simuKanement sous forme d*ions et de colloides, sans 

20 toutefois que la proportion representee par la forme ionique n'excede 10% environ du 
total du titane dans la dispersion de particules colloTc^es. Selon I'invention, on met de 
preference en oeuvre des dispersions colloidales dans lesquelles le titane est 
totalement sous forme collotdale. 

Le precede de preparation de la disp^sion selon la presente invention comprend 

25 done plusieurs etapes et en premier lieu une etape de preparation de la solution de 
depart comprenant un compose du titane A, un compose B tel que defini precedemment 
et des germes de dioxyde de titane. 

Cette solution de depart, destinee k etre hydrotysee, est de preference totalement 
aqueuse ; 6ventuellement on peut ajouter un autre solvant. un alcool par exemple, d 

30 condition que le compose du titane A et le compose B utilises soient alors 
substantiellement solubles dans ce melange. 

En ce qui conceme le compose du titane A, on utilise en general un compose 
choisi parmi les halogenures, les oxyhalogenures, les alcoxydes de titane, les sulfates 
et plus particulierement les sulfates synthetiques. 

35 On entend par sulfates syntiietiques des solutions de sulfates de titanyle realisees 

par echange d'ions e partir de solutions de chlomre de titane tres pures ou par reaction 
d'acide sulfurique sur un alcoxyde de titane. 
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De pr6f6rence. on opdre avec des composds du titane du type halog^nure ou 
oxylialog6nure de titane. Les halog^nures ou les oxyhalog6nures de titane plus 
particulidrement utilis63 dans la pr6sente invention sont les fluomres, les chlorures, les 
bromures et les iodures (respectivement les oxyfluorures, les oxychlonjres, les 
S oxybromures et les oxyiodures) de titane. 

Selon un mode particuli6rement pr6f6r6, le compos6 du titane est roxychlonjre de 

titane TiOCl2. 

La quantity de compos6 de titane A pr6sente dans la solution d hydrolyser n*est 
pas critique. 

10 La solution initiate contient en outre au moins un compos6 B tel que d6fini 

pr6c6demment A titre d'exemples non limltatifs de compos6s B entrant dans le cadre 
de la prdsefTte invention, on peut citer notamment : 

- les acides hydroxypolycarboxyliques, et plus particulidrement les acides 
hydroxydi- ou hydroxytricarboxyliques tels que I'acide citrique. I'acide mal6ique et Facide 

15 tartrique. 

- les acides (polyhydroxy)monocarl)oxyliques, comme par exemple I'acide 
glucoheptonique et I'acide gluconique, 

- les acides poly{hydroxycarl)Oxyliques), comme par exemple Tacide tartrique, 

- les monoacides dicaft)Oxyliques et leurs amides conrespondantes, comme par exemple 
20 racide aspartique, Fasparagine et racide glutamique, 

- les aminoacides monocarlwxyliques, hydroxyl6s ou non. comme par exemple la lysine, 

la serine et la threonine, 

- I'aminotriphosphonate de m6thyldne, I'dthyldnediaminotdtraphosphonate de 

mdthyldne, le tri6thyldnet6traaminohexaphosphonate de m^thytdne, le 

25 t6tra6thyldnepentaaminoheptaphosphonate de m6tiiyldne, le 
penta^thyldnehexaaminooctaphosphonate de m6thyl§ne, 
• le diphosphonate de m6tiiyl6ne; de I.V 6thyl6ne; de 1.2 6thyl6ne; de 1,1' propyldne; 
de 1 ,3 propylene; de 1 ,6 hexam6thyl6ne; le 2,4 dlhydroxypentam6tiiyl6ne - 2,4 
diphosphonate; le 2,5 dihydroxyhexam§thyl6ne - 2,5 disphosphonate ; le 2,3 

30 dihydroxybutyldne - 2,3 diphosphonate ; le 1 hydroxybenzyle - 1 ,1' diphosphonate ; le 
1 amino6thyldne 1-V diphosphonate ; ThydroxymSthyldne diphosphonate ; le 1 
hydroxy6thyl6ne 1,1' diphosphonate ; le 1 hydroxypropytene 1-1' diphosphonate ; le 1 
hydroxybutyldne 1-1' diphosphonate ; le 1 hydroxyhexam6ttiyl6ne - 1,1' 
diphosphonate. 

35 Comme d6j& indiqu6, il est ^galement possible d'utiliser & titre de compos6 B tous 

les sels des acides prteitds. En particulier, ces sels sont soit des sels alcalins, et plus 
particulidrement des sels de sodium, soit des sels d'ammonium. 
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Ces composds peuvent fitre choisis aussi parmi racid suifurique et les sulfates 
(fammonium, de potassium,... 

De pr6f6rence, les composes B tels que d6finis ci-dessus sont des composes 
hydrocarbonds de type aliphatique. Dans ce cas, la longueur de la chaTne principale 
5 hydrocart>on6e n*excdde pas de pr^fSrence 15 atomes de cart)one, et plus 
pr6f6rentiellement 10 atomes de cart)one. 

La quantity de composd B n'est pas critique. 0*une manidre g6n6rale. la 
concentration molaire du compos6 B par rapport h celle du compos6 du titane A est 
comprise entre 0»2 et 10 % et de pr6f6rence entre 1 et 5 %. 
10 Enfin la solution de depart comprend des genmes de dioxyde de titane utiltste 

d'une manidre sp6cifique. 

Ainsi, les germes de dioxyde de titane utilises dans la pr§sente invention doivent 
presenter tout dtsbord une taille inf6rieure d 8 nm, mesur6e par diffraction X. De 
pr^fdrence, on utilise des germes de dioxyde de titane pr6sentant une taille comprise 
15 entre3et5nm. 

Ensuite, le rapport ponddral du dioxyde de titane present dans les germes sur le 
titane present dans le milieu d'hydrolyse avant introduction des germes - c*est-d-dire 
apportd par le composd du titane A - et exprimd en T1O2 est compris entre 0,01 et 3 %. 
Ce rapport peut 6tre pr6f6rentiellement compris entre 0,05 et 1.5 %. La reunion de ces 
20 deux conditions sur les germes (taille et rapport pond6ral) associte au proc6d6 tel que 
dterit pr6c6demment permet de contr6ler pr6cis6ment la taille finale des particules de 
dioxyde de titane en associant k un taux de germes une taille de particule. On peut ainsi 
obtenir des particules dont la taille vane entre 25 et 100 nm. 

On utilise des germes de dioxyde de titane sous forme anatase de manidre k 
25 induire la prteipitation du dioxyde de titane sous fomne anatase. Gdn^ralenrrent, du fait 
de leur petite taille, ces germes se prdsentent plutdt sous la forme d'anatase mal 
cristallisd. Les gemnes se pr6sentent habituellement sous la forme d'une suspension 
aqueuse constitute de dioxyde de titane. lis peuvent Stre g^dralement obtenus de 
nnanidre connue par un proc6d6 de neutralisation d'un sel de titane par une base. 
30 L'dtape suivante consiste k r6aliser Thydrotyse de cette solution de depart par tout 

moyen connu de rhomme du metier et en g6n6ral par chauffage. Dans ce dernier cas» 
rhydrotyse peut de pr6f6rence etre effectude d une temperature sup6rieure ou 6gale ^ 
70^0. On peut aussi travailler dans un premier temps d une temperature inftrieure ^ la 
temperature d'ebullition du milieu puis maintenir le milieu d'hydrolyse en palier d la 
35 temperature d*6buHition. 

Une fois l*hydrolyse realisee, le dioxyde d titane obtenu est recupere au cours de 
retape 2 par separation du solide precipite des eaux mdres avant d'etre redisperse dans 
un milieu liquide de maniere k obtenir une (Aspersion de dioxyde de titan . Ce milieu 
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liquids peut dtre acide ou basique. II s'ag'rt de prdf6rence d'une solution basique, par 
example tfime solution aqueuse de soude. 

Selon une variante particulidre, au cours de r^tape 2, aprds la rdcup6ration des 
particules obtenues k la suite de rhydrolyse et avant leur remise en dspersion, on 

5 neutralise les particules et on leur fait subir au moins un lavage. Les particules peuvent 
6tre r6cup6r6es par exemple par centrifugation de la solution issue de rhydrolyse, elles 
sent ensuite neutralis6es par une base, par exemple une solution d'ammoniaque ou de 
soude, puis on les lave en les redispersant dans une solution aqueuse, enfin les 
particules sont s6par6es de la phase aqueuse de lavage. Aprds 6ventuellement un ou 

10 piusieurs autres lavages du mdme type, les particules sont remises en dispersion dans 
une solution acide ou basique. 

L'extrait sec la dispersion d la suite de fdtape 2 n'est pas critique, il est en g6n6ral 
de Tordre de 25 % en poids. 

Au cours de TStape 3, on prdcipite une couche d'au moins un sel, oxyde ou 

1 5 hydroxyde m^tallique ^ la surface des particules de dioxyde de titane. 

Ces composes m6talliques peuvent dtre en particulier choisis parmi Si02, Zr02. 
les oxydes ou hydroxydes de Taluminlum, de zinc, de titane ou d'6tain sous forme 
simple ou mixte. Par mixta, on entend un composd m6tailique d base d'au moins deux 
des 6l6ments pr6cit6s (silicoaluminates, ...). 

20 Le traitement de r6tape 3 peut 6tre r6alis6 par introduction dans la dispersion de 

I'dtape 2 de prteurseurs des composes m6talliques en g6n6ral sous fonme de solutions 
aqueuses de sels puis modification du pH pour obtenir la precipitation de ces compos6s 
sur les particules de dioxyde de titane. 

De pr6f6rence, on effectue le traitemwt de r^tape 3 k une temperature dTau 

25 moins 50 ""C. 

Selon un mode prefSrd, on prdcipite d la surface des particules une couche d'au 
moins un sel, oxyde ou hydroxyde de silicium ou d'aluminium sous fonme simple ou 
mixte. 

Selon ce mode, on realise cette precipitation par introduction de composes du 
30 silicium et/ou d'aluminium et ajustement du pH. 

Cette precipitation peut dtre realis^e d pH acide ou basique. Le pH est contr6l6 
par I'ajout tfun acide tel que racide sulfurique ou par i'introduction simuKan6e et/ou 
alternative d'un compose alcalin du silicium et d'un compose acide de raluminium. De 
preference, au cours de cette etape 3. le pH est compris entre 8 et 10. 
35 On peut precipiter le compose du silicium & partir d'un sel de silicium tel qu'un 

silicate alcalin. 
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Le compose de raluminium peut dtre pr6cipftd d partir d'un sel cfaluminium tel que 
le sulfate d'aiumine, raluminat de soude, te chlorure basique d'aluminium, rhydroxyde 
d*aluminium diac6tate. 

Les particules issues de rdtape 3 peuvent dtre ensurte 6ventuellement traittes de 
5 manidre k Mre compatibilis6es. Cette compatibilisation vise d favoriser leur cfispersion 
en milieu organique. Elle peut dtre r6alis6e par exemple par atomisation en presence 
d'un acide gras tel que lacide stdarique, d'un sel mdtailique d'un acide gras. ou encore 
par greffage d'un trialcoxysilane, ... 

La quantity de sel, oxyde ou hydroxyde mdtalliques prdcipitds est fonction de 
10 rapplication k laquelle les particules sont destindes. En gdndral, on prdciprte une 
quantitd de sel, oxyde ou hydroxyde telle que le rapport en poids de ces sels, oxydes ou 
hydroxydes sur le dioxyde de titane est d'au plus 60 % en poids. De pr6f6rence, lorsque 
les dispersions sont utilisdes en application cosmdtique. ce rapport est d'au plus 20 %, 
encore plus pr6f6rentiellement d'au plus 15 % en poids. 
15 Cette quantity de sel, oxyde ou hydroxyde mdtalliques est mesurde sur les 

particules de la dispersion finale par fluorescence X. 

II peut 6tre avantageux d'introduire des dispersants entre les 6tapes 2 et 3 et/ou 
au cours de I'dtape 2. 

Ces dispersants peuvent dtre choisis parmi les acides polycarboxyliques et leurs 
20 sels, tels que les sels de mdtaux alcalins ou d'ammonium. On peut par exemple utiliser : 
les acides polyacryliques substituds ou non, les copolymdres acryliques. ces demiers 
peuvent comprendre des unitds monomdres telles que des ddrtvds de I'acide sulfonique, 
par exemple racide 2-acrylamido 2-m6thyl propane sulfonique. 

En gtedral, les dispersant prdsentent une masse moldculaire comprise entre 1000 
25 et 400 000. 

On peut utiliser dgalement de la polyvinylpyrrolidone (PVP), par exemple de 
masse moldculaire 40 000. 

Ces dispersants sont en gdndral utilises dans une quantity dans une quantity d'au 
moins 1 % en poids par rapport au dioxyde de titane, de prdfdrence d'au plus 35 %. 
30 On peut, aprds rdtape 3. rdcupdrer les particules obtenues k la suite du traitement 

et les remettre en dispersion. Les particules de dioxyde de titane sont alors rdcupdrdes 
par separation du milieu liquide avant d'dtre redispersdes dans un autre milieu lic^ide de 
manidre k obtenir une dispersion de particules de dioxyde de titane. Ce milieu Gqutde 
peut dtre acide ou basique, de prdfdrence, il s'agit une solution basique prdsentant un 
35 pH de rordre de 8 -9. 
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Le damdtre moyen des particules de la dispersion selon rinvention est compris 
errtre 25 el 100 nm, de pr6f6rence errtre 50 et 70 nm. mesurd par microscopie 
6lectronique par transmission (MET). 

Habrtueliement. les dispersions tfoxyde de titane selon la prdsente invention 
prdsentent un indice de dispersion d'au plus 1 .3 et de pr6f6rence d'au plus 1 ,1 . 

L'indk^ de dispersion est ddtermind par la formule : 

^volume 

I = 

^nombre 

dans laquelle : 

- Ovoiune '® diamdtre moyen des particules en volume, 

- 2>nombre '® diamdtre moyen des particules en nombre. 

L'indice de dispersion est mesur6 par Diffusion Quasi Elastique de la Lumidre 
(CK)EL) t raide d'un appareil NtCOMP. 

En g6n6ral, les dispersions de particules tfoxyde de titane selon rinvention 
prdsentent une proportion de solide en suspension dans la dispersion comprise entre 10 
et 60 % en poids. 

Ces dispersions de particules pr6sentent habituellement un degrd de puret6 6lev6. 
compatible avec une application en cosm6tique, D'autre part, ces Aspersions sent 
habituellement tr6s stables. Elles peuvent ainsi 6tre conserv6es plus rfun an sans 
qu'une remise en dispersion soH ndcessaire. 

En g6n6ral, les particules de la dispersion selon invention prdsentent une surface 
sp6cifique tfau nrtoins 100 m^/g. 

Cette surface spteifique est une surface BET. On entend par surface BET, la 
surface sp6cifique d6termin6e par adsorption tf azote conform6ment d la norma ASTMD 
3663-78 6tablie A partir de la m6thode BRUNAUER - EMMETT - TEU.ER dficrite dans 
le p6riodique The Journal of the american Society", fiQ, 309 (1938). 

Linvention conceme aussi une poudre ^ base de dioxyde de titane comprenant 
des agglom6rats de particules tfoxyde de titane sous forme anatase, la taille des 
agglom6rats 6tant comprise entre 1 eX40\xm et celle des particules entre 25 et 100 nm. 
Ces tallies sont mesurtes par MET. 

Comma pour les particules des (fispersions, les particules formant les agglomdrats 
se prdsentent sous forme anatase 

Cett poudre est g^6ralement dispersible dans Feau ou en milieu organique s'il y 
a eu compatibilisation suite au traitement de I'^tape 3. 
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Comme les dispersions ddcrites prScddemment, cette poudre prtoente 
habftuellement un degr6 de puretd 6lev6, compatible avec une application cosmdtic^e. 

Llnvention conceme en outre le proc6d6 de preparation de cette poudre qui 
5 consiste ^ s6parer les particules de la phase liquide de la dispersion pr6c6demment 
dterite. 

Oe pr6f6rence, on effectue cette separation par atomisation. 



L'invention conceme 6galement Putilisation de la dispersion et de la poucfe^e 
10 pr6c6demment ddcrites en tant qu'agent anti-UV. Elles peuvent notamment 6tre 
utilts6es en tant qu'agent anti-UV dans les fonmulations pour cosm6tiques, vemis. 
peintures et dans les plastiques. 

Introduites dans les fomiulations cosm6tiques, ces dispersions ou poudres de 
dioxyde de titane permettent d'obtenir un indice SPF (Sun Protection Factor) d'au moins 
15 25. 

D'autre part, les fonnulations obtenues sont photostables, c'est-^-dire qu'elles ne 
pr6sentent pas de bleuissement aprds exposition aux UV selon le test d6fini dans les 
exemples. 

Elles sont stables au stockage. 
20 D'ailleurs« l'invention conceme des compositions cosmdtiques anti-UV comprenant 

au moins une dispersion et/ou au moins une poudre selon l'invention, en quantity telle 
que la teneur en dioxyde de titane dans lesdites compositions est d'au moins 1 de 
preference d'au plus 25 % en poids, encore plus preferentiellement comprise entre 2 et 
10% en poids. 

25 II est possible dintroduire dans les compositions cosmetiques plusieurs 

dispersions selon rinvention presentant des tallies de particules differentes. 

Les compositions faisant Fobjet de l'invention peuvent etre formul6s en un grand 
nombre de types de produits, comme les produits solaires type gels, lotions, huiles, 
cremes, et plus generalement les produits de maquillage, les autobronzants. les produits 

30 de soin, les capillaires, les ecrans totaux pour les levres et bien d'autres compositions 
du mdme type. 

On entend par le terme composition ou fomiulation cosmetique tous les produits 
ou preparations cosmeti(^es comme celles decrites dans I'annexe I ('illustrative fist by 
category of cosmetic products") de la directive europeenne n** 76/768/CEE du 27 juillet 
35 1 976 dite directive cosmetique. 

L s compositions cosmetiques faisant I'objet de l'invention peuvent faire appel & 
un vehicul , ou un melange de plusieurs vehicules. qui jouent un r6le de diluent, 
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dispersant ou de suppol pour les autres constituants de la composition et permettent 
leur repartition lorsque la composition est 6tal6e sur la peau ou les cheveux. 

Les v6hicules autres que Peau peuvent dtre des dmolients liquides ou sdides. des 
solvants. des humectants, des 6paississants ou des poudres. On peut par exemple 
5 utiliser seuls ou en mdlange les types de v^hicules suivants : 

- des emollients tels que I'alcool stearylique, le glyceryl monoricinoieate, ralcod 
oieylique, Talcool cdtylique, risopropyl isostearate, I'acide stearique, Fisobutyl palmitate, 
risocetyl stearate , risopropyl laurate. rhexyl laurate, le dteyloieate, roctadecane-2-ol, 
ralcod isocetylique, ralcool eicosanylique, ralcool behenyiique. le c6tytpalmitate. les 

10 huiles silicones telles que le dimethylpdysiloxne, le di-n-butyl sebacate, risopropyl 
myristate, risopropyl palmitate, risopropyl st6arate, le butyl stearate, le poly6thyl6ne 
glycol, la landine, le beurre de coco, rhuile de graine de colon, rhuile d'olive, rhuile de 
paime, rhuile de colza, rhuile de soja. I'huile de toumesol, rhuile d'avocat. rhuile 
d'amande. rhuile de s6same, rhuile de noix de coco, I'huile d'arachide, rhuile de castor, 

15 rhuile minerale, le myristate de butyl, racide isostdarique, I'acide palmitique, risopropyl 
linoieate, le lauryl lactate, le dteyl oieate, le pyristyl myristate ; 

- des propulseurs tels que : propane, butane, isobutane, dimethyiether, dioxyde de 
cart>one, dioxyde d'azote ; 

- des solvants lets que : ethand, chlorure de methylene, isopropand. acetone, 
20 ethylene ^ycd monoethyi ether, diethyiene glycol monobutyl ether, diethyiene glycd 

monoethyl ether, oxyde de dimethylsulfure, dimethylformamide, tetrahydrofurane ; 

- des poudres telles que craie, talc, kadin, amidon, gommes, silice colloidale, 
polyacrylate de sodium, smectites de tetraalkyi et/ou triallcyl aryl ammonium, 
magnesoaluminosilicate chimiquement modifie, montmorillonite organiquement nKxftfie, 

25 silicate tfaluminium hydrate, fumee de silice, polycarboxyvinyl, cartx>xymethylcellulose 
de sodium, ethylene glycd monostearate. 

Les compositions sdon rinvention comprennent habituellement de 10 e 99 % en 
pdds d'au mdns un vehicule tel que decrit precedemment. 

30 De preference, les compositions selon rinvention se presentent sous la forme 

(f emulsions, dans lesquelles un composant huileux est present avec un emulsifiant de 
maniere e former une emulsion huile dans I'eau ou eau dans rhuile, selon la valeur de la 
balance hydrophile/lipophile (HLB). 

Ainsi, les compositions selon rinvention peuvent comprendre un ou plusieurs 
35 composants huileux ou composants ayant les proprietes d'une huile. 

II peut s'agir d'huiles vegetates ou minerales, telles que celles proposees dans la 
liste des emollients ci-dessus. On peut egalement utilises des huiles silicones, volatiles 
ou non, tela que des potydimethylsiloxanes. 
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Ces composants huileux peuvent repr6senter jusqu'd 90 %. do prdfdrence de 10 i 
80 %. du volume de la composition. 

Les compositions salon I'lnvention peuvent comprendre 6galement un ou plusieurs 
5 6mulsifiants. Selon la nature de ces 6mulsifiants, les compositions se prdsenteront sous 
la fomne tfune Emulsion huile dans I'eau ou eau dans I'huile. 

Pour la preparation d'une 6mulsion type eau dans Thuile, le ou les 6mulsifiants 
choisis doivent presenter une HLB moyenne comprise entre 1 et 6. Pour la preparation 
d'une emulsion type huile dans I'eau, le ou les emulsifiants choisis doivent presenter 
10 une HLB moyenne comprise superieure 4 6. La quantite de ces emulsifiant dans les 
compositions selon Tinvention peuvent varier entre 1 et 50 % en poids, de preference 
entre 2 et 20 %. 

Ces compositions cosm6tiques peuvent aussi contenir des agents tensioactifs qui 
servent k disperser, emulsionner, solubiliser. stabiliser divers composes utilises pour 
15 leurs propriet6s 6mollientes ou humectantes. Ces agents tensioactifs sent utilises dans 
ces compositions ^ des concentrations variant de 0,05 4 50 % en poids de la 
preparation. On retrouve ainsi des tensioactifs anioniques. non-ioniques, cationiques, 
zwitterioniques ou amphot6res ou des melanges de ces tensioactifs, tels que : 
- tensioactifs anioniques : 
20 . les alkylesters sulfonates de fomiule R-CH(S03M)-COOR'. oO R repr6sente un 

radical alkyte en Cg<^ de preference en Ciq-CiB' ^ C^-C^, de 

preference en C^-Cq et M un cation alcalin {sodium, potassium, lithium), ammonium 
substitue ou non substitue (methyl-, dimethyl-, trimethyl-, tetramethylammonium. 
dimethylpiperidinium ...) ou derive d'une alcanolamine (monoethanolamine, 
25 diethanolamine. triethandamine ...). On peut citer tout particulierement les methyl ester 
sulfonates dont les radical R est en 0^4-0^5 * 

. les alkylsulfates de fomiule ROSO3M. ou R repr6sente un radical alkyle ou 
hydroxyalkyle en C10-C24. de preference en C12-C20 ®^ ^^"^ particulidrement en C^2r 
M representant un atome rfhydrogdne ou un cation de mftme definition que d- 
30 dessus. ainsi que leurs derives ethoxyienes (OE) et/ou propoxyienes (OP), presentant 
en moyenne de 0,5 6 motifs, de preference de 0,5 ^ 3 motifs OE et/ou OP ; 

, les alkylamides sulfates de fonnule RCONHR'OSOaM oO R represente un radical 
alkyle en C2-C22. de preference en C6-C20, R* un radical alkyle en G2<;3- ^ 
representant un atome d'hydrogene ou un cation de m6me definition que ci-dessus, 
35 ainsi que leurs derives ethoxyienes (OE) eVou propoxyienes (OP), presentant en 
moyenne de 0.5 a 60 motifs OE et/ou OP ; 

. les sels d'acid s gras satures ou insatur6s en CQ-C24, de preference en Ci4-C2o> 
les alkylbenzenesulfonates en C9-C20. les alkylsulfonates primaires ou secondaires en 
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08-022* ailcylgtyc6rol sulfonates, les acides polycarboxyiiques sulfon6s ddcrits dans 
GB - A - 1 082 179, les sulfonates de paraffine, les N-acyi N-aOcyKaurates. les 
alkylphosphates. les alkylisdthionates, les alkytsuccinamates les alkylsutfosuccinates, 
les nfionoesters ou diesters de sulfosuccinates, les N-acyl sarcosinates, les sulfates 
5 d'alkylgtycosides, les poiydthoxycartx>xylates, le cation 6tant un mdtal alcaltn (sodium, 
potassium, lithium), un reste ammonium substitud ou non substitu6 (m6thyl-, cfimdthyl-, 
trimdthyl*, tetramdthylammonium, dimdthylpiperidinium ...) ou d6riv6 d'une alcandamine 
(mono6thanolamine, di^thanolamine, tri6thanolamine ...) ; 
- des agents tensio-actifs non-ioniques : 

10 .les alkylphdnols polyoxyallcyl6n6s (polydthoxy6thyl6n6s, polyoxypropyi6n6s, 

polyoxybutyl6n6s) dont le substituant alkyle est en C^^2 contenant de 5 ^ 25 motifs 
oxyalkyldnes ; t titre d'exemple. on peut citer les TRITON X-45, X-1 14, X-100 ou X-102 
commercialis6s par Rohm & Haas Cy. ; 
. les glucosamides, glucamides ; 

15 .les glyc6rolamides d6riv6s de N-alkylamines (US-A-5.223,179 et FR-A- 

1.585.966) 

. les alcools aliphatiques en C8-C22 polyoxyalkyldnSs contenant de 1 ^ 25 motifs 
oxyalkyl^es (oxy6thyldne, oxypropyldne) ; d titre d'exemple, on peut citer les 
TERQITOL 15-S-9. TERGITOL 24-L-6 NMW commercialisms par Union Carbide Corp.. 
20 NEODOL 45-9, NEOCX)L 23-65. NEODOL 45-7, NEODOL 45^ commercialism par 
Shell Chemical Cy., KYRO EGB commercialism par The Procter & Gamble Cy. 

. les produits resultant de la condensation de Toxyde d'dthyldne avec un compos6 
hydrophobe resultant de la condensation de Foxyde de propylene avec le propytdne 
glycol, tels les PLURONIC commercialisms par BASF ; 
25 . les oxydes d*amines tels que les oxydes d'alkyi C10-C18 dimmthyiamines. les 

oxydes d'alkoxy C3-C22 mthyl dihydroxy mthylamines ; 

. les alkylpolyglycosides dterits dans US-A*4 565 647 et leurs polyoxyalkyl6nms; 

. les amides d'acides gras en C8-C20 

. les acides gras 6thoxyl6s 
30 . les amides, amines, amidoamines mthoxyimes 

• des agents tensio-actifs amphotires et zwitterionlques : 

. les alkyltrimmthylsutfobmtaines, les produits de condensation d'acides gras et 
d'hydrolysats de proteines, les alkylampho-propionates ou -dipropionates, les 
alkylsullaines, les d6riv6s amphotdres des alkylpolyamines comme I'AMPHIONIC XL^ 
35 commercialism par RHONE-POULENC. AMPHOLAC 7T/x4 et AMPHOLAC 7C«^ 
comnftercialisms par BEROL NOBEL sent utilisms pour diminuer rirritalion provoqume par 
les autres agents tensioactifs, principalement les agents tensioactifs anioniques. 
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on peu. - '^"'^^ 

Non,chi,«que*r*nulsifian. Nomcon,m«cia. 



trioltete sotbitan 
tristdarale sortitan 
glycerol monool6ate 
glycerol monost6arate 
^ycerol monolaurate 
sesquioleate sorb'rtan 
monooleate sorbitan 
monostdarate sorbitan 

polyoxy61hyl6ne st6aryl 6ther 

polyoxy61hyl6ne sorbitol d6riv6 

decirecrabeille 

polyglyceryl-3 diisost6arate 

PEG 200 dilaurate 

monopalmitate sorbitan 

PEG 200 monost6arate 

sorbhan monolaurate 

PEG 400 diol6ate 
polyoxy6thyl6ne (5) monost6arate 
polyoxy6thyl6ne (4) sorbitan 
monost6arate 

polyoxy6thyl6rie (4) Iauryl6ther 
polyoxy6thyl6ne (5) sorbitan 
monool6ate 
PEG 300 monooWate 
polyoxy6thyl6ne (20) sorbitan 
tristdarate 

polyoxy6thyldne (20) sorbitan tridtete 
polyoxy6thyl6ne monost6arate 
PEG 400 monool6ate 
PEG 400 monost6arate 
polyoxy6thylfene 10 monool6ate 
polyoxy6thyl%n 10 st6aryl 6ther 
poly xy6thyl6ne 10 c6tyl 6ther 
polyoxy6thyl6ne (4) sorbitan 



ArtacelBS 
Span 65 
AldoMD 
Atmul84S 
AldoMC 
ArlaceISS 
ArlacelSO 
ArlaceieO 
Brii72 



G-1702 

Plurol Diisost6arique 
Emerest 2622 
Ar1acel40 

Tegester PEG 200 MS 
Arlacel200 

Tegester PEG 400-DO 
Ethofat 60-16 

Tween 61 
BriiSO 



Tween 81 
Neutronyx 834 

Tween 65 

Tween 85 
Myn45 
Emerest 2646 
Tegester PEG 400 

EthotatO/20 

Brii76 

Brii56 



HLB 

1.8 

2.1 

2.7 

2.8 

3.3 

3.7 

4.3 

4.7 

4.9 



6 



6.3 

6.7 

8.5 

8.6 

8.8 

9.0 



9.6 
9.7 

10.0 
10.4 

10.5 

11.0 , 

11.1 

11.7 

11.9 

12.2 

12.4 

12.9 
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monolaurate Tween21 13.3 

PEG 600 monool6ate Emerest 2660 1 3.7 

PEG 1000 dilaurate Kessco 13.9 
poiyoxydthyldne sorbitoi d6riv6 

delalanoiine G-1441 14.0 

polyoxydthyldne (1 2) lauryl 6ther Ethosperse LA-1 2 1 4.4 

PEG 1500 diol6ate Pegosperse 1500 14.6 

polyoxy6thyl6ne(14)laurate Arosurf HR.-714 14,8 
poiyoxydthyldne (20) sorbitan 

monost6arate Tween 14,9 
polyoxy6thyldne (20) sorbitan 

monool6ate Tween 80 15,0 

polyoxy6thyldne (20) st6aryl 6ther Brij 78 1 5.3 
polyoxy6thyl^e (20) sorbitan 

monopalmitate Tween 40 15,6 

polyoxy6thyldne (20) c6tyl 6ther Brij 58 15.7 

polyoxy6thyl6ne (25) oxypropyl6ne Monostfearate G-21 62 1 6,0 
polyoxydthyldne (20) sorbitol 

monolaurate Tween 20 16,7 

polyoxy6thyldne (23) lauryl 6ther Brij 35 16.9 

polyoxy6thyldne (50) monosttorate Myrj 53 17,9 

PEG 4000 monost6arate Pegoperse 4000 MS 1 8.7 



Les compositions salon rinvention peuvent comprendre de Peau dans une teneur 
pouvant aller jusqu'd 80 % en volume, de pr6f6rence comprise entre 5 et 80 %. 

Les compositions selon I'invention peuvent comprendre en outre un agent tensio- 
actif silicon6 de haut poids molteulaire, qui peut dtre un ^mulsifiant utilise k la place de 
ceux mentionnds ci-dessus. 

Get agent peut dtre un dmdthylpolysiloxane de haut poids mol6culaire avec des 
chdines polyoxy6thyldne et/ou pdyoxypropyldne ayant un poids nu)l6culaire compris 
entre 10 000 et 50 000 et de structure : 



GH3 CH3 CH3 CH3 
III I 
CH3 Si - 0-[ Si-OJx -ISi-0]y - Si - CH3 
I I I I 

CH3 R" R" CH3 
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, dans iaquelle : 

- les groupes R' et R' sont choisis parmi H, les alkyi en C^-C^^ et 
[CH2CH20yCH2CH(CH3)Ol5H, Tun des groupes R* et R* peut dtre le lauryl, Fautre 

5 ayant un poids nfK>l6culaire sompris entre 1 000 et 5000, 

- a est compris entre 9 et 1 15, de pr6f6rence entre 10 et 1 14 

- b est compris entre 0 et 50, de pr6fdrence entre 0 et 49, 

- X est compris entre 133 et 673. de pr6f6rence entre 388 et 402 

- y est compris entre 25 et 0,25. de pr6f 6rence entre 1 5 et 0,75. 

10 Le dim6thylpolysiloxane peut 6tre utilise sous la forme d'une dspersion dans un 

siloxane volatile, cette dispersion comprenant de 1 & 20 % en volume de 
dimdthylpolysiloxane. 

Les cfimdthylpotysiloxanes peuvent dtre choisis pamii les cyclom6thicone et 
dimdthicone coplyols, tels que DC 3225C de Dow Coming ou le lauryl m6thicone 
1 5 copotyol tel que le DC Q2-5200 de Dow Coming. 

II peut s'agir aussi du Mirasil DMCO de Rhdne-Poulenc, du cetyl dimethicone 
copyld Mil AM90 de TH. Goldschmidt AG. 

La composition selon Tinvention peut comprendre jusqu'd 25 % en poids d'un tel 
agent tensio-actif . 



Les compositions selon Pinvention peuvent comprendre dgalement un filtre solaire 
organique, tel que par exemple : 



20 



Nom CTFA 



Nom commercial 



Commersialis6 par 



25 



30 



35 



Benzoph6none-3 UVINUL M-40 BASF 

Benzoph6none-4 UVINUL MS-40 BASF 
Benzoph6none-8 SPECRA-SORB UV-24 American Cyanamtd 

Glyceryt PABA NlPA GMPA Nipa Labs 

Octocryttoe UVINUL N-539 SG BASF 

Octyl dim6thyl PABA ESCALOL 507 ISP 

Octyl m6thoxycinnamate PARSOL MCX Givaudan/Roux 

Octyl salicylate UVINUL 0-18 BASF 

PABA n**102 Merck 
Adde sulfonique 2-ph6nyl- 

benzimidazole-5 EUSOLEX 232 Merck 

3- (4-m6thylbenzylk]dne)-Camphre EUSOLEX 6300 EMInd. 

4- isopropyl dibenzoyt methane EUSOLEX 8020 EM Ind. 
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Butyl m6thoxy dibenzoyi methane PARSOL 1 789 Qivaudan/Roux 
Etocryldne UVINUL N-35 BASF 

On peut 6galement utiliser en tant que filtre solaire tous les composds autoris6s 
5 dans la (firective Europ6enne N** 76/768/CEE, et ses annexes. 

La composition seton Tinvention peut comprendre dgalement des agents solatres 
inorganiques tels que : de foxyde de zinc sous fomie de particules de taille nnoyenne 
compris entre 1 et 300 nm, de roxyde de fer sous fonne de particules de taille moyenne 
10 compris entre 1 et 300 nm, de la silice sous forme de particules de taille nK>yenne 
compris entre 1 et 100 nm. 

Les compositions peuvent comprendre aussi des addtitifs tels que : 

- des conservateurs par exemple les ester de para-hydroxy-benzoate ; 
1 5 - des antioxydants tels que le butylhydroxytdu^e ; 

- des humectants tels que le glycerol, le sorbitol, le dibutylphtalate, la gelatine, les 
PEG par exemple les PEG 200-600 ; 

* des solutions tampons telles que des melanges d'acide lactique et de soude ou 
de tri^thandamine ; 

20 - des cires telles que la cire d*abeille, de paraffine ; 

* des extraits de plantes ; 

- des agents conservateurs comme les m6thyl, 6thyl, propyl et butyl esters de 
I'actde p-hydroxyt>enzoique, le benzoate de sodium, le GERMABEN (nom de marque) 
ou tout agent chimique dvitant la proliferation t)act6rienne ou des moississures et utilis6 

25 traditionnellement des les compositions cosm^tiques sont g^6ralement introdutts dans 
ces compositions d hauteur de 0.01 d 3 % en poids. La quantity de ces produits est 
g6n6ralement ajustde pour 6viter toute proliferation de bact^ries, moississures ou 
levures dans les compositions cosm6tiques. Alternativement d ces agents chimiques, on 
peut parfois utiliser des agents modifiants I'activite de I'eau et augmentant fortement la 

30 pression osmotique comme les carbohydrates ou des sels ; 

Les compositions cosmdtiques faisant robjet de I'invention peuvent 6galement 
contenir des rdsines fixatives. Ces rdsines fixatives sont gen6ralement prdsentes d des 
35 concentrations comprises entre 0.01 et 10%, pr6ferentiellement entre 0,5 et 5 %. Les 
rdsines fixatives constituents des compositions cosm6tiques faisant Fobjet de Tinvention 
sont pr6f6rentiellement choisi s parmi les r^sines suivantes : acrylate/acrylamide 
copolymdre, polyvinyl methyl ether/maieic anhydrid copolymdre. vinyl ac6tate/ add 
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crotonique copolymdre, octylacrylamide/acrylate/butytaminodtfTyl m6thacrylate 
copolymdre. potyvinytpyrrofidone (PVP), copolymdres de polyvinylpyrrolidone et de 
mdthyl m6lhacrylate, copolymSre de polyvinylpyrrolidone et tfacdtate de vinyle (VA), 
alccol polyvinylique, copolymdre de Falcool polyvinylique et d'adde crotonique, 

5 copolymdre d'alcool polyvinylique et d*anhydride malSique, hydroxypropyl ceUulose. 
hydroypropyl guar, polystyrene sulfonate de sodium. potyvinylpyrrolidone/6thyl 
mdthacrylate/ acide mdthaorylique terpotym^re, nrK)nom6thyl 6ther de poly(m6thylvinyl 
6ther - acide maldique), les copolymdres polytdrdphtale d'dthyldne glycol / poly6thyldne 
glycol, les copolymdres polyt6r6phtalate d*6thyldne glycol / poly6thytdne tfycol / 

10 polyisophtalate sulfonate de sodium, et leurs melanges. Les r6sines fixatives peuvent 
aussi contenir des motifs potyorganosiloxanes fonctionnalis^s greffds comme dterit 
dans le brevet WO 95/06079. 

De manidre pr6f6rentielle, les r^sines fixatives seront du type polyvinylpynrolidone 
(PVP), copolymdres de polyvinylpyrrolidone et de mSthyl m6thacrylate, copolymdre de 

15 polyvinylpyrrolidone et d'ac^tate de vinyle (VA), copotymdres polyt6r6phtale d'6thyldne 
glycol / polydthyldne glycol, copolymdres polyt6r6phtalate d*6thyl^e glycol / 
polydthyiSne glycol / polyisophtalate sulfonate de sodium, et leurs melanges. 

Ces rdsines fixatives sont pr6f6rentiellement dispers6es ou solut)ilis6es dans le 
v6hicule choisi. 

20 

Les compositions cosm6tiques faisant I'objet de invention peuvent 6galement 
contenir des d6riv6s polym6riques exergant une fonction protectrice. 

Ces d6riv6s polym6riques peuvent dtre presents en quantitds de Pordre de 0,01 k 
10 %. de pr6f6rence environ 0,1 & 5 %, et tout particulidrement de Tordre de 0,2 ^ 3 % 
25 en poids, agents tels que 

. les d6riv6s cellulosiques tds que les hydroxydthers de cellulose, la 
mdthyicellulose, rsthylcellulose, l*hydroxypropyl mSthylceilulose, Thydroxybutyi 
mdthylcellulose 

. les polyvinylesters greff^s sur des troncs polyalkylenes tels que les 
30 poiyvinylac6tates greffds sur des troncs polyoxydthyldnes (EP-A-21 9 048) 
. les alcools polyvinyliques 

. les copolymdres polyesters ^ base de motifs ethylene t6r6phtalate eUou 
propylene t6r6phtalaie et polyoxy6thyidne t6r6phtalate, avec un rapport molaire (nombre 
de motifs) ethylene t6r6phtalate et/ou propylene t6r6phalate / (nombre de msMs) 
35 polyoxy6thyiene t6r6phtalate de I'ordre de 1/10 d 10/1 , de preference de Tordre de 1/1 e 
9/1 , les pdy xyethyldne ter^phtalates presentant d s unites pdyoxyethyiene ayant un 
poids moieculaire de I'ordre de 300 e 5000, de preference de I'ordre de 600 & 5000 (US- 
A-3 959 230, US-A-3 893 929, US-A-4 1 1 6 896, US-A-4 702 857. US-A-4 770 666) ; 
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. les oligomdres polyesters sutfonds obtenus par sulfonation (fun digom^ d6riv6 
de de ralcod allylique dthoxyld. du dim6thyltdr6phtalate et du 1,2 propyldne <fiol, 
pr6sentant de 1 d 4 groupes sutfon6s (US-A-4 968 451) 

. (es copolymdres polyesters ^ base de motifs propylene t6r6phtalate et 
5 polyoxydthyltoe t6r6phtalate et terminus par des motifs 6thyle$, mdthytes (US*A-4 71 1 
730) ou des oligom^es polyesters terminus par des groupes alkylpolydthoxy (US-A-4 
702 857) ou des groupes anioniques sulfopoty^thoxy (US-A-4 721 580). suKoaroyles 
(US-A-4 877 896) 

. les polyesters-polyurdthanes obtenus par reaction d'un polyesters de niasse 
10 nfK)ldculaire en nombre de 300-4000 obtenus d partir d'acide adipique et/ou tfacide 
t6r6ptalique et/ou d'acide sutfoisophtalique et d'un diol de masse infSrieure ^ 300. sur 
un pr6polymdre k groupements isocyanates terminaux obtenus ^ partir d'un 
polyoxydthyldne glycol de masse mol6culaire de 600-4000 et d'un diisocyanate ((FR-A-2 
334 698) 

15 .les nrK)noamines ou polyamines 6thoxyl6es, les polymdres d'amines 6thoxyl6es 

(US-A-4 597 898, EP-A-11 984) 

. les oligomdres polyesters sulfon6s obtenus par condensation de Tacide 
isophtalique. du sulfosuccinate de dimdthyle et de didthyldne glycol (FR-A-2 236 926) 

20 Les perfonnances des compositions cosmdtiques faisant I'objet de Finvention 

peuvent aussi dtre am6lior6es par Temploi d'agents plastifiants. Lagent plastifiant 
pounB constituer entre 0,1 ^ 20 % de la formulation de pr6f6rence de 1 d 15 %. Parmi 
les agents plastifiants particulidrement utiles, on peut citer les adipates. les phtalates. 
les isophtalates, les az6lates, les st6arates, les copolyols silicones, les glycols. I'huile de 

25 ricin, ou leurs melanges. 

On peut aussi avantageusement ajouter k ces compositions des agents 
sdquestrants des m6taux, plus particulidrement ceux s6questrant$ du calcium comma 
les ions citrates ou des agents Emollients comme les silicones ou des huiles ou corps 
30 gras utilises ^ ce propos dans Hndustrie cosm^tique (huiles min6rales. esters d'acides 
gras. triglyc6rides. silicones. ....). 

On peut aussi rajouter des potymdres hydrosolubles ou hydrodispersables comme 
le collagdne ou certains d6riv6s non allergisants de prot6ines animates ou v6g6tales 
35 (hydrolisats de prot^ines de blE par exemple), des hydrocolloides naturals (gomme de 

guar, de caroube. de tara, ) ou issus de proc6d6s de fermentation comme la gomme 

xanthane et les d6riv6s d ces polycarfoohydrates comme les celluloses modifides (par 
exempi Hydroxy6thylcellulose, cart}oxym6thylcdlulose), les d6riv6s du guar ou de la 
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caroube comme leurs ddrivte cattoniques ou des 66m6s non-ioniques (par example 
hydroxypropytguar), les ddriv^s antoniques (caitoxymdthylguar et 
cart>oxym6thylhydroxypropylguar). 

A COS composes, on peut ajouter en association des poudres ou des particules 
5 mindrales comme du cartx)nate de calcium, des oxydes min6raux sous fomrte de poudire 
ou sous fonme colloidale (particules de taille infdrieure ou de rordre de un micromdire, 
parfois de quelque dizaines de nanometres) comme de la silica, des sets tfaluminium 
utilises gdndralement comme antitranspirants, du kaolin, du talc, des argiles et leurs 
d6riv6s, ... 

10 

A ces ingr^ients on rajoute g^nSralement pour augmenter fagr^ment lors de 
Tutilisatton de la composition par le consommateur, un ou des parfums, des agents 
colorants parmi lesquels on peut citer les produits d6crits dans Tannexe IV CWsi of 
colouring agerrts allowed for use in cosmetic products') de la directive europ6enne n^ 

15 76^68/CEE du 27 juillet 1976 dite (firective cosm^tique et/ou des agents opacifiants 
comme des pigments. 

Rnalement, la composition peut aussi contenir des polymdres viscosants ou 
gdiifiants, comme les poly^rylates r^ticuISs -CARBOPOL commercialis6s par 
GOODRICH-, les d6riv6s de la cellulose comme I'hydroxypropylcellulose, la 

20 cartx)xymdthylcellulose, les guars et leurs d6riv6s, la caroube. la gomme de tara ou de 
cassia, la gomme xanthane, les alginates, les carragh^nannes, les d6riv6s de la chitine 
comme le chitosan utilises seuls ou en association, ou les mdmes compos6s. 
g6n6ralennent sous la feme de polymdres hydrosolubles mdifi6s par des groupements 
hydrophobes lids de manidre covalente au squelette polymdre comme dterit dans le 

25 brevet WO 92/16187 et/ou de reau pour amener le total des constituants de la 
fomiulationd100%. 

Les compositions cosm6tiques faisant Tobjet de I'invention peuvent 6galement 
corrtenir des agents dispersants polymdriques en quantity de i'ordre de 0,1 d 7% en 
poids, pour contrdler la duretd en calcium et magnesium, agents tels que : 

30 . les sels hydrosolubles d'acides polycart>oxyliques de masse moiteulaire de 

I'ordre de 2000 d 100 000, obtenus par polymerisation ou copolymdrisation d'acides 
cart)Oxyliques dthyl6niquement insaturds tels que acide acrylique, acide ou anhydride 
maleique, acide fumarique, acide itaconique, acide aconitique, acide nrYesaconic^e, 
acide citraconique, acide mSthyldnemalonique , et tout particuli^ement les polyacrylates 

35 de masse molteulaire de rordre de 2 000 ^ 10 000 (US-A-3 308 (XT), les copolymdres 
(facide arylique et d*anhydride maleique de masse mol6culaire de Pordre de 5 QOO ^ 75 
000(EP-A-€6 915) 

. les poly6thyldnegtycols de masse molteulaire de I'ordre de 1000 k 50 000. 
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Les exemples suivants illustrent rinvention sans toutefois en limiter la portto. 



EXEUPLES 

5 

Test de photostabilite 

La composrtion cosnndtique d tester est introduite via une cellule en quartz dans 
un appareil Sun-Test de Heraeus et soumise une dnergie E de 500 W/nri' d une 
10 temperature T de 30 durant 1 h. 

Le contrdle de la photostabilitd se fait par observation visuelle de la coloration de 
la formulation. 



Exemple 1 - Preparation d'une dispersion selon rinvention avec un traitement 
15 ebasedesilice 



Etape 1 - HYdrolYse 

On ajoute successivement d 1300 g d'une solution d'oxychlorure de titane k 1,73 
mol/kg : 

20 - 1 21 g d'acide chlorhydrique d 36 %, 

- 15.14 g d*actde citrique. 
- 1562gd'eau 6pur6e. 

- 10,30 g (3,6 % /Ti02) de germes d'anatase pr6sentant une taille comprise entr 
5 et 6 nm. 

25 Le melange est portd d ebullition est y est maintenu pendant 3 h. 



gtape 2 - Recuperation des particu les et remise en dispersion 
la solution est ensulte fiitree et les particules obtenues sont lavees e reau 
jusqu'e elimination complete des chlorures. Elles sont ensurte redispersees e pH 9 
30 (contrAie par Fajout de soude) avec un extrait sec est de 20 % en poids. 



35 



La cfispersion obtenue est stable. La taille des particules mesuree par MET est 
de 60 nm. Uanalyse par diffraction X indique que les particules sont A base de dioxyde 
de titane uniquement sous forme anatase. 
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Ftapft 3 ■ traitenriftnt dea particules 

On dissout 11,5 g de PVP de masse moldculaire 30 000 dans 750 g d'eau 
d6ionis6e puis on ajoute sous agitation 750 g de la dispersion issue de r6tape 2 ct- 
dessus. 

5 Le melange obtenu est transfdrd dans un rtecteur et la temperature est 6lev6e 

jusqu'^ 90^. Le pH est ajust6 ^ 9 par l*ajout de soude. 

On y introdurt de fagon continue et simuttan6e une solution de silicate de sodum 
(solution & 335 g/l de Si02) contenant rSquivalent de 30 g de Si02 et une solution 
d*acide sutfurique d 80 g/l. Le MtiA de la solution de silicate alcalin est fix6 d 2 ml/min, le 
10 pH est r6gul6 ^ 9 par Tajout de racide sulfurique 

Aprds introduction des r6actifs, la temperature est maintenue kOO'Xi pendant 2 

h. 



EtaoQ 4 - R6c uD6ration des particules et remise en disoersion 
15 Aprds refroidissement, la dispersion est centrifugee. Le gSteau obtenu est lav6 

trois fois k Teau. puis redispers6 d pH 8,5 avec un extrait sec de 40 % en poids. 

La taille des particules mesurSe par MET est de 65 nm, I'lndice de polydispersitd 
est de 1,1. La surface spteifique des particules est de 140 m*/g selon la mdthode BET. 
20 le taux de Si02 mesur6 par fluorescence X est de 1 6 % en poids par rapport au dioxyde 
de titane. 

Exemple 2 * Preparation d'une dispersion selon I'lnventlon avec un traltement 
base de silice/alumine 

25 

gtape 1 - Hvdrolvse 

On ajoute successivement k 1300 g d'une solution d'oxychlomre de titane k 1 ,73 
mol/kg : 

• 121 g d'acide chlortiydrique d 36 %. 
30 - 15,14 g d'acide citrique, 

- 1562 g d'eau 6puree, 

- 10,30 g (3,6 % /Ti02) de germes tfanatase pr6sentant une taille compris entre 
5 et 6 nm. 

Le melange est porte e ebullition est y est maintenu pendant 3 h. 

35 
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gtane 2 - R6cuD6ratiQn des partiniilfis fit remise en dispersion 
La solution est ensurte fittr6e et ies particules obtenues sont lavtes d Feau 
jusqu'd 6limination compldt d s chlorures. Elles sont ensuite redispers6es ^ pH 9 
(contrdid par Fajout de soude) avec un extrait sec est de 20 % en poids. 

La dispersion oblenue est stable. La taille des particules mesurde par MET est de 
60 nm. L'anaiyse par diffraction X indique que Ies particules sont d base de dioxyde de 
titane uniquement sous forme anatase. Les particules sont sous forme de dioxyde de 
titane polycristallin, elles pr6sentant une surface spteifique BET de 300 m^/g. 



gtapq a - traitement des particules 

On introduit 750 g de la dispersion obtenue d Tissue de rstape 2 dans un rdacteur 
muni d'une agitation. Puis, on ajoute 750 g d'eau 6pur6e et on 6ldve la temperature 
jusqu'4 90 ""C. Le pH de la dispersion est ajust6 d 9 par ajout de soude. 

15 On introduit tout d'abord de fagon continue et simuttan^ment une solution de 

silicate de sodium (solution ^ 335 g/1 de Si02) contenant r^quivalent de 7,5 g de Si02 
et une solution d'acide sulfurique d 80 g/l dans une quantity telle que le pH est maintenu 
di 9. Le d6bit de la solution de silicate de sodium est fix6 ^ 2 ml/min. On observe ensuite 
un temps de mOrissement de 1 h & 90 ^'C. 

20 On introduit ensuite. d pH 9 et d 90 ""C, de fagon continue une solution aqueuse 

d'aluminate de sodium (solution & 240 g/l en AI203) contenant I'^quivalent de 22,5 g de 
AI203. Le d6bit de la solution d'aluminate est de 2 ml/min. le pH est r6gul6 & 9 par 
introduction simultan6e d'une solution aqueuse d'acide sulfurique 6N. 

Lorsque les r6actifs ont 6t6 introduits, on effectue un temps de murissement de 2 

25 h ^ 90 X, puis la dispersion est refroidie. 

Etape 4 ■ R6 cup6ratiQn des particules et remise en dispersion 

La dispersion issue de l'6tape 3 est centrifug6e. Le gSteau obtenu est Iav6 trois 

fois avec de I'eau ? puis ce gSteau est redispers6. 
30 Le pH de la dispersion est ajust6 k 7.5 par ajout de H2S04, elle pr6sente un 

extrait sec (te 30 % en poids. 

La taille des particules mesur^e par MET est de 60 nm. Les particules prteentent 

une surface spteifique BET de 140 m^/g. Les particules sont I6gdrement agglom6r6es. 

35 
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ExewplB 3 - Prdparation d*une dispersion selon I'invention avec un traitement 
Abasedesilice 

Etf^P ft ^ • MyrirniyftA 

5 On ajoute successivement ^ 1 300 g d'une solution d'oxychlonjre de titane d 1 .73 

mot/kg : 

• 1 21 g d'acide chlorhydrique d 36 %. 
- 15,14 g d'acide citrique, 
- 1 562 g d*eau 6pur6e, 

10 - 10,30 g (3,6 % fTiOZ) de gemies d*anatase pr6sentant une taille comprise entre 

5 et 6 nm. 

Le melange est port6 4 Munition est y est maintenu pendant 3 h. 

Etape 2 - R6cup6ratiQn des particules Qt remise en dispersion 
15 La solution est ensuite filtrde et les particules obtenues sont Iav6es k Teau 

jusqu'^ dlimtnation complete des chlorures. Elles sont ensuite redispers6es ^ pH 9 
(contrdl6 par Tajout de soude) avec un extrait sec est de 20 % en poids. 

La dispersion ot>tenue est stable. La taille des particules mesurde par MET est de 
20 60 nm. L'analyse par diffraction X indique que les particules sont k base de dioxyde de 
titane uniquement sous forme anatase. 



Etape 3 - traitement d€S particules 
25 On introduit 750 g de la dispersion obtenue ^ Tissue de r^tape 2 6ans un 

rdacteur muni d'une agitation. Puis, on ajoute 750 g d'eau 6pur^ et on 6ldve la 
tempdrature jusqu*^ 90 "Xi. Le pH de la dispersion est ajustd ^ 9 par ajout de soude. 

On y introduit de fagon continue et simultan6e une solution de silicate de sodum 
(solution ^ 335 g/l de Si02) contenant I'^quivalent de 30 g de Si02 et une solution 
30 d'acide sulfurique d 80 g/l. Le d6bit de la solution de silicate alcalin est fix6 ^ 2 ml/min, le 
pH est r6gul6 & 9 par rajout de Facide sulfurique 

Aprte introduction des r6actifs, la temperature est maintenue d 90 "X) pendant 2 

h. 

35 Etaoe 4 - R6cup6ratiQn des particules et remise en dispersion 

La dispersion issue de r^tape 3 est centrifugSe. Le gSteau obtenu est Iav6 trois 
fois avec de I'eau puis ce gflteau est redispers6. 
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Le pH de la dispersion est ajustd k 7,5 par ajout de H2S04» elle pr6sente un 
extrart sec de 18,5 % en poids. La taille des particules mesur^e par MET est de 60 nm. 
Les particules sent I6gdrement agglom^r^es. 



5 Example 4 - Preparation cosm6tique antMJV 



On pr6pare une composition cosm6tique anti-UV selon rinvention k partir de la 
dispersion de dioxyde de titane de I'exemple 3 en suivant la formulation suivante : 



10 CTFA 

cyclom6thicone 

huile mindraie 

huile de toumesol 
15 decylol6ate 

ac6tate de vitamine E 

alcod st6arate POE-21 

alcool st6arate POE-2 

conservateur 
20 dlph6nyldim6thicone en Emulsion 

hydroxypropyl guar 

glycerol 

acide citrique 

eau d6ionis6e 
25 T1O2 en dispersion 



Ingredients % en poids 



Mirasil CMS 


3 


Marcol82 


10 




4 


Cetiol V 


2 




0.3 


Brij 721 


1.5 


Brij72 


3 


Qermaben II 


0.2 


Mirasil DPME-E 


3 


Jaguar HP 8 


0.2 




3 



qs pour que pH»6,5 
qs 100 
selon example 3 5 



Mesure dfl PhOtO St^bilite de la composition 
Visullement on n'observe aucun bleuissement 

30 

Mesum de rindicQ SPF (Sun Protection Factor) in vitrQ 

Get indice a 6t6 mesurd k raide d'un appareil SPF290 d'optom6trie selon la 
mdthode d6crite dans "Cosmetics & Toiletries". Vol.107. N**10, p.1 19. 
Lindice SPF est 7,2 ± 0.8 pour une application de 2 mg/cm^. 

35 
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REVENDICATIONS 



10 



1 . Dispersion de particules de dioxyde de titane anatase obtenue par : 

1. hydrotyse d'au moins un composd du titane A en presence d'au moins un 

compose B choisi parmi : 

Q) les acides qui prteentent : 

- soit un groupement carboxyle et au moins deux groupements hydroxyles el/ou 
amines, 

- soit au moins deux groupements cartxjxyles et au moins un groupement 
hydroxyle et/ou amine. 

(ii) les acides phosphoriques organiques de fonmules suivantes : 



15 



20 



25 



30 



35 



HO O 
11 



HO 



HO 



HO 



HO 



HO 



R2 O OH 
I II / 

P - (On - P 
I \ 
R1 OH 



P - 



O 
II 



OH O OH 

I II / 

C - P 
I \ 
R3 OH 



/ 



CHg - 



P-CH2-IN- (CH2)mlp-N 

CH2 CH2 - 

I 

O = P- OH 
I 

OH 



O OH 
II / 

P _ OH 



P_ OH 
II \ 

O OH 



dans lesquelles. n et m sont des nomt>res entiers compris entre 1 et 6, p est un 
nombre entier compris entre 0 et 5. R1. R2. R3 identiques ou diffdrents 
40 reprdsentant un groupement hydroxyle, amino, aralkyl, aryl, alkyi ou I'hydrogdne, 

(iii) les composes capables de lib^rer des ions sulfates en milieu acide, 

(iv) les sels des acides ddcrits ci*dessus, 

et en prdsence de germes de dioxyde de titane anatase prdsentant une taille d'au plus 5 
nm et dans un rapport pond6ral exprimd en T1O2 present dans les germesAHane present 
45 avant introduction des g rmes dans le milieu d*hydr lyse. exprimd en T1O2 compris entre 
0.01 % et 3 %. 
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2. r6cup6ration des particules obtenues k la suHe de rhydrolyse et remise en 
dispersion de ces particules, 

3. traitement des particules issues de r^tape 2 par prteipitation cf une couche d'au 
moins un sel. oxyde ou hydroxyde mdtailique. 

5 

2. Dispersion selon la revendication 1, caract6ris6e en ce qu'aprds r^tape 3. on 
rteupdre les particules obtenues & la suite du traitement, et on les remet en dispersion. 

3. Dispersion selon la revendcation 1 ou 2, caract6ris6e en ce que ie compos6 du titane 
10 A est choisi parmi les halog^ures, les oxyhalog6nures tels que roxychlorure de titane, 

les nitrates, les alcoxydes de titane, les sulfates et les sulfates synthdtiques. 

4. Dispersion selon Tune quelconque des revendications 1 h 3. caract6ris6e en ce que 
ie composd B est un acide hydroxydi* ou hydroxytricarboxyiique tel que I'acide citrique. 

15 

5. Dispersion selon rune quelconque des revendications 1^4, caract6ris6e en ce que 
la concentration ntolaire du compos6 B par rapport & celle du composd du titane A est 
comprise entre 0,2 et 10 %. 

20 6. Dispersion selon I'une quelconque des revendications 1 ^ 5, caract6risde en ce que 
rhydrolyse est effectu^e t une temp6rature sup6rieure ou 6gale k 70 ''C. 

7. Dispersion selon Tune quelconque des revendications 1 k 6, caract6ris6e en ce qu'au 
cours de r6tape 2, apr^s la r6cup6ration des particules obtenues k la suite de 

25 rhydrolyse et avant leur remise en dispersion, on neutralise les particules et on leur fait 
subir au moins un lavage. 

8. Dispersion selon Tune quelconque des revendications 1 4 7, caract6ris6e en ce qu'au 
cours de rdtape 3, on prteipite ^ la surface des particules une couche d'au nrnrins un 

30 sel, oxyde ou hydroxyde de silicium ou d'aluminium sous forme simple ou mixte. 

9. Dispersion selon la revendication 8, caract6ris6e en ce qu*on prdcipite Ie compost du 
silicium ^ partir d*un sel de silicium tel qu*un silicate alcalin. 

35 10. Dispersion selon I'une quelconque des revendications 8 ou 9, caract6ri$6e en ce 
qu'on prtetpit Ie composd d'aluminium d partir d'un sel d'aluminium tel que Ie sulfate 
d'alumine, Taluminate de soude, Ie chlorure basique d'aluminium, fhydroxyde 
d'aluminium diac6tate. 
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1 1 . Dispersion selon rune des revendications 1^10, caract6ris6e en ce qu'au cours de 
I'dtape 3, on prdciprte une quantity de sel, oxyde ou hydroxyde telle que le rapport en 
poids de ces sets, oxydes ou hydroxydes sur le dioxyde de titane est d'au plus 60 % en 

5 poids. 

12. Dispersion selon Tune des revendications 1^11, caract6ris6e en ce qu'on introduit 
de la polyvinylpyrrolidone (PVP) dans une quantitd d'au moins 1 % en poids par rapport 
au dioxyde de titane entre ies 6tapes 2 et 3 et/ou au cours de r^pe 2. 

10 

13. Dispersion selon Tune quelconque des revendk^ations 1^12, caract6ns6e en ce 
que Ies particules de dioxyde de titane pr6sentent un diamdtre compris entre 25 et 100 
nm. 

15 14. Dispersion selon I'une quelconque des revendications 1 i 13. caract6ris6e en ce 
que I'indice de dispersion des particules est d'au plus 1 ,3. 

15. Dispersion selon Tune quelconque des revendications 1 ci 14, caract6ris6e en ce 
que Ies particules pr6sentent une surface sp^cifique d'au moins 100 mVg. 

20 

16. Poudre d base de dioxyde de titane, caractdris^ en ce qu'elle comprend des 
agglomdrats de particules d'oxyde de titane sous forme anatase, la taille des 
agglomdrats dtant comprise entre 1 et 40 ym et celle des particules entre 25 et 1 00 nm. 

25 17. Proc6dd de preparation de la poudre selon la revendication pr6c6dente, caract^risd 
en ce qu'on s6pare Ies particules de la phase liquide de la dispersion selon Tune des 
revendication 1 d 15. 

18. Utilisation de la dispersion selon Tune des revendications 1 d 15 ou de la poudre 
30 selon la des revendication 1 6 en tant qu'agent anti-UV. 

19. Utilisation selon la revendication 18 dans Ies formulations pour cosm6tiques, vemis, 
peintures et dans Ies plastiques. 

35 20. Composition cosm6tique anti-UV, caract6ris6e en ce qu'elle comprend au moins une 
dispersion selon Ies revendications 1 ^ 15 et/ou au moins une poudre selon la 
revendication 16. en quantity telle que la teneur d ladite composition n dioxyde de 
titane est d'au moins 1 %, de preference d'au plus 25 % en poids. 
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